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in der R eine Pormylgriippe i^d m diWyZ^len 0 oder l 
bedeutet, der Rest R 3 H <&er^lkyl^$ ; i: bis 3 C-Atomen 
bedeutet, der Rest R^ ra r ^-^^^en^ils ■ verzweigtes 
Alkyl mit 2 bis 10 C-Atbmen, Cyeio^lkyl mit 5 bis 7 
C-Atomen oder Aryl stent oder aber R 3 und R H zusammen 
eine gegebenenfalls verzweigte . Alkylengruppe mit H bis 't 
C-Atomen bedeuten. 

Verfanren zur Hers te Hung von Dioxolanaldehyden der 
allgemeinen Pormel I gemSss Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet. dass man Vihyldioxolane der allgemeinen 
Pormel II 



CH=CH 2 




(II) 

in Gegenwart von Kobalt- oder Rhodium enthaltenden 
Hydro formylierungskatalysatoren bei Teraperaturen von 50 
bis 180°C und DrUcken von 10 bis 1000 bar mit CO und 
umsetzt . 

Verfanren zur Herstellung von Dioxolanderivaten der 
allgemeinen Pormel I, gemass Anspruch 1, in d er R den Rest 
-CH 2 0H bedeutet una R 3 und R* die in Anspruch 1 ange^ 
gebene Bedeutung haben, dadurch gekennzeichnet . dass man 
Vinyldioxolane der allgemeinen Pormel II 
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CH=CH 



2 



(ID 



s ^ ; %^^iiefin»art von Kobalt- oder Rhodium-enthaitenden 



ji^yii^Tbrinylierungskatalysatoren bei Temperaturen von 
^^^^Ml i80?4 -und" DrUcken von 10 bis 1000 bar mit CO und 
^Wlio umsetzt und 

^^B^dle dabei erhaltenen Aldehyde in an sich bekannter 
:Weise zii den entsprechenden Alkoholen reduziert. 



Verfahren zur Herstellung von Dioxolanderiva^ten der 
allgemeinen Pormel I gemSss Anspruch 1, in der R den 
Rest -CH(0R") 2 bedeutet und R" jeweils fUr -CH 3 oder 
-0 o H(- stehen oder aber beide R" gemeinsam eine ge- 
gebienenfalls verzweigte Alkylengruppe mit 4 bis 6 
C-Atomen bedeuten R 3 und R** die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung haben, dadurch gekennzeichnet , dass man 
Vinyldioxolane der allgemeinen Pormel II 




CH=CH. 



(ID 




A) in Gegenwart von Kobalt- oder Rhodium-enthaitenden 
Hydroformylierungskatalysatoren bei Temperaturen von 50 
bis l80 6 C und DrUcken von 1000 bar mit CO und H 2 ura- 
setzt und 

B) die erhaltenen Aldehyde in an sich bekannter Weise 
acetalisiert . 

Verfahren zur Herstellung von Dioxolanderivaten der 
allgemeinen Pormel I, gemSss Anspruch 1, in der R den 
v Rest -CH(R f )0H bedeut-t und R f filr -CH 3 , -C 2 H 5 oder 
r fUr -CH=CH 2 steht, und R 3 und R 1 * die in Anspruch 1 
angegebene Bedeutung haben, dadurch g ekennzeichnet, 
?dass man Vinyldioxolane der allgemeinen Formel II 
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A ) in Ge'geriwart voir/ Ub lichen Kobalt- Oder Rhodium-enthal- 
-teniien Hydro fbrmy 11 erungskatalysatoren bei Temperaturen 
von 50 faiS 180°C und Driicken von 10 bis 1000 bar mit CO 
und -.-H-g umsetzt und 

B) die dabei erhaltenen Aldehyde in an sich bekannter Weise 
hach Grignard alkyliert. 

BASF Akuiengesellschaft 
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BASF Aktien^esellschaft , 

y ^ 254U38 

Unser Zeichen: 0.Z.31 550 Rr/St 
6700 Ludwigshafen, 12.9.1975 

Dioxolanaldehyde und Verfahren zu ihrer Herstellung 
Die Erfindung betrifft Dioxolariderivate der allgemeinen Forrael I 



m 



R 3 /0v . CH CH 2 

V) i i 



in der R eine Formylgruppe und m die Zahlen 0 oder 1 bedeutet, 
der Rest R 3 Wasserstoff Oder Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, vorzugs- 
weise Wasserstoff oder Methyl, bedeutet, der Rest R ftir 
gegebenenfalls verzweigtes Alkyl mit 2 bis 10 C-Atomen, 
Cycloalkyl mit 5 bis 7 C-Atomen, oder Aryl, wie Phenyl, Tolyl, 
Xylyl oder Methoxypheny 1 , vorzugsweise fur gegebenenfalls 
verzweigtes Alkyl mit 2 bis 10 C-Atomen oder Phenyl steht oder 
aber R 3 und R 4 zusammen eine gegebenenfalls verzweigte Alkylen- 
gruppe mit 4 bis 6 C-Atomen bedeuten, somit Dioxolanaldehyue 
der allgemeinen Forme 1 la 




CH 2 -CH 2 -C^ o 



(la), 



in der R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben 
sowie Dioxolanaldehyde der allgemeinen Formel lb 



R 3 




CH 



^0 



(lb), 



R ' ^0 

I 

in der R 3 und R die oben ,angegebene Bedeutung haben. 
309/75 70901 



-2- 



,J:L_: >: : . \ 254U38 

Die neueh Dioxolanaldehy de sowie die daraus ..erhaltenen Alkohole, 
Acetale und Olefine zeichnen sich durch interessante Duftnoten 
aus und erweitern dadurch- die. Palette igut er. synthetischer 
Riechstoffe. Sie besitzen ausgesprochen grilne Duftnoten mit 
fruchtiger, kraut iger oder Vrdiger Beinote uhd-ganz ausgezeich- 
neter Haftung. Einige Aldehyde der Pormel I haben einen ausge- 
pragten "Frische-Wasehe-Geruch% Die3n£uen Verbindungen eignen 
sich daher fur eine Vielzahl parfttmistischer Anwendungen, z.D. 
fur ParfOms, fur Seifen, Waschmittel, KSrperpflegemittel. 
Weiterhin eignen sie sich zur Aromatisierung yon Tabak und 
Lebensmitteln. Die Anwendung der Aldehyde der Pormel I wird 
teilweise eingeschrankt durch 5hre beschrankte Haltbarkeit in 
stark saurem oder stark alkalischem Milieu. Die durch Reduktion, 
Acetalisierung oder Grignard-Alkylierung aus den Aldehyde n 
herstellbaren Dioxolanderivate besitzen ahnlich angenehme 
Duftnoten, sind aber im allgemeinen stabiler in stark alkalischem 
Milieu als die Dioxolanaldehyde. Die Aldehyde fallen bei ihrer 
Herstellung im allgemeinen als Gemische von la und lb an. Diese 
Gemische kSnnen als solche fUr parftlmistische Zwecke eingesetzt 
werden. Man kann aber auch die Aldehyde durch Destination 
trennen und die reinen Verbindungen verwenden. Gleichfirmassen 
kann man die Derivate als Gemische herstellen und als solche 
oder als reine Verbindungen verwenden. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner Verfahren zur Herstellung 
von Dioxolanaldehyden der allgemeinen Pormel I. sowie deren wei- 
tere Umsetzung zu Derivaten in denen R -CH 2 0H, -CH(R« )0H oder 
-CH(0R«) 2 bedeutet, wobei R» -CH^ -C^ oder -CH=CH 2 bedeutet 
und die R" jeweils fUr -CH 3 oder -C^ stehen oder aber beide 
R" gemeinsam eine gegebenenfalls verzweigte Alkylengruppe mit 
4 bis 6 C-Atomen bedeuten. , 

Die Herstellung von Dioxolanaldehyden der- allgemeinen Pormel I 
kann man st durchftthren, dass > man ,J?inyl^^61ajie der allgemei- 
nen Formel II '-%x,-/-:-^'\ K % . . :. " • .. 
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CH=CH 2 



(II), 



in Ge^nwart von Kobalt- oder Rhodium-enthaltenden Hydroformy- 
lierungskataiysatoren bei Temperaturen von 50 bis 180 C, vor- 
zu^weisV6b : bi8 l30 b C ; und DrQcken von 10 bis 1000 bar, vorzugs- 
weise 20 bis 700 bar mit CO und H 2 umsetzt. 

Zur Herstellung von Dioxolanderivaten der allgemeinen Pormel I / 
in der R den Rest -CH 2 0H bedeutet, setzt man Vinyldioxolane 
der allgemeinen Pormel II 

„3 n CH=CH_ 

R^^Oy- 2 

d ji^^o^ (ID, 



A) in Gegenwart von Kobalt- oder Rhodium-enthaltenden Hydro formy- 
lierungskatalysatoren bei Temperaturen von 50 bi3 180 C, 
vorzugsweise 60 bis 130°C und DrQcken von 10 bis 1000 bar, 
vorzugsweise 20 bis 700 bar mit CO und H 2 urn und 

B) reduziert die dabei erhaltenen Aldehyde in an sich bekannter 
Weise zu den entsprechenden Alkoholen. 

Zur Herstellung von Dioxolanderivaten der allgemeinen Formel I, 
in der R den Rest -CH(0R"]£ oedeutet, setzt man Dioxolane der 
allgemeinen Formel II 

SiP^-oJ (II), 
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A) in Gegenvart von Kobalt- oder Rhodium-enthaltenden Hydro- 
ftor^yli^rungskatalysatoren bei Tenperaturen von 50 bis l80°C, 
vorzugsweise 60 bis 130°C und DrQcken von 10 bis 1000 bar, 
vorzugsweise 20 bis 700 bar mit CO und H 2 um und 
E) acetalisiert die erhaltenen Aldehyde in an sich bekannter 
Veise* Zur Herstellung von Dioxolanderivaten der allgemeinen 
Fonael I, in der R fdr -CH(R) f 0H steht, setzt man Dioxolane 
der allgemeinen Forme 1 II 

„4^^0^ (ID, 

fx 

A) in Gegenwart von Ub lichen Kobalt- oder Rhodium-enthaltenden 
Hydroforraylierungskatalysatoren bei Temperaturen von 50 bis 
l80°C, vorzugsweise 60 bis 130°C und Drdcken von 10 bis 1000 
bar, vorzugsweise 20 bis 700 bar mit CO und H 2 um und 

B) alkyliert Oder vinyliert die dabei erhaltenen Aldehyde der 
Fonael I in an sich bekannter Weise nach Grignard. 

Die als Ausgangsprodukte verwendeten Vinyldioxolane der allge- 
meinen Forme 1 II sind bis auf die Verbindung, in der R^=H und 
R*=Cyclofcexenyl bedeuten, neue Verb indun gen. Sie kSnnen 
beispielsweise durch Umsetzen von Aldehyden der Fonael R -C^, 
wie Propionaldehyd, Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, Valeraldehyd , 
Isovaleraldehyd, Hexanal, Heptanal, Oct anal, Formylcyclohexan, 
Benzaldehyd, o-,m- oder p-Tolylaldehyd, o-,m- Oder p-Methoxy- 
benzaldehyd, 3,*»-Methylendioxybenzaldehyd oder Furfurol, Benz- 
aldehyd oder aber Ketonen der Formel R-'-CO-R , wie MethylSthyl- 
keton* Hettaylpropylketon, Methylbutylketon, Methylisopropylketcn, 
5-Methylhexanon-(2) , 6-Methyl-heptanon-(2) , Diathylketon, Dipro- 
pylketon, Diisopropylkoton, Heptanon-(2) , 0ctano**-(2), Decanon-(2) 
Uxidecanon-(2)» Acetophenon, Cyclohexy lmethylketon, Cyclopentanon, 
CyclohexiJion, Cycloheptauon, mit 0,5 bis 10 roolaren, vorzugsweise 
1-5-molaren Mengen Vinylglycol in Gegenwart von 0,001 bis 10, 
vorzugsweise 0,01 bis 0,1 HolX an sauren Katalysatoren, wie HC1 » 
HgSO^, CarbonsSuren , SulfonsSuren, LewissSuren (BF 5> ZnCl 2 » 
A1C1 ) oder sauren Ionenaustauschern und gegebenenfalls inerten 

709813/0964 ~ 5 ~ 
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LBsungsmitteln bei Temperaturen von 0 bis 150°C, vorzugsweise 
50 bis 100°C hergestellt werden. Bei dieser Umsetzung empfiehlt 
es sich, das bei der Reaktion gebildete Wasser entweder auf 
Ubliche Weise durch chemische Mittel wie Molekularsiebe Oder 
Orthoester Oder aber durch Wasserauskreisen mit Pentan oder 
Hexan zu entfernen. 



Als geeignete Vinyldioxolane seien beispielsweise genannt: 

2-Hexyl-H-vinyl-l, 3-dioxolan, 2-Methyl-2-hexyl-4-vinyl-l ,3- 
dioxolan, 2-Xthyl-i|-viny 1-1, 3-dioxolan, 2-Methyl-2- [i-methyl- 

1- pentyl]-*l-vinyl-i, 3-dioxolan, 2-Butyl-4-viny 1-1, 3-dioxolan, 

2- Methyl-2-nonyl-i4-viny 1-1, 3-dioxolan, 2-Phenyl-4-vinyl-l,3- 
dioxolan, 2 ,2-Pentamethylen-4-viny 1-1, 3-dioxolan, 2-Methyl-2- 
athyl-H-viny 1-1, 3-dioxolan, 2-Methyl-2-isopropyl-4-vinyl-l,3- 
dioxolan, 2-Methyl-2-phenyl-4-vinyl-l, 3-dioxolan, 2-Isopropyl- 
4-viny 1-1, 3-dioxolan, 2-Cyclohexyl-*»-viny 1-1, 3-dioxolan, 
2-Methyl-2-propyl-i|-viny 1-1, 3-dioxolan, 2-Methyl-2-butyl-4- 
viny 1-1, 3-dioxolan, 2, 2-Diathyl-4-vinyldioxolan, 2,2-dipropyl- 
4-viny 1-1, 3-dioxolan und 2, 2-Hexame thy len-4-viny 1-1, 3-dioxolan, 
vorzugsweise 2-Hexyl-4-vinyl-l, 3-dioxolan, 2-Methyl-2-hexyl-*»- 
vinyl-l,3-dioxolan, 2-Xthyl-**-viny 1-1, 3-dioxolan, 2-Methyl-2- 
|]4-methyl-l-pentyl] -4-viny 1-1, 3-dioxolan, 2-Butyl-l-vinyl-l, 3- 
dioxolan, 2-Methyl-2-nonyl-4-viny 1-1, 3-dioxolan, 2-Phenyl-4- 
viny 1-1, 3-dioxolan, 2 , 2-Pentaraethylen-4-viny 1-1 , 3-dioxolan, 
2-Me thy 1-2-a thy 1-4-vinyl-l, 3-dioxolan, 2-Methyl-2-isopropyl-J|- 
viny 1-1, 3-dioxolan, 2-Methy l-2-phenyl-i4-viny 1-1, 3-dioxolan. 

Als Kobalt enthaltende Hydro formylierungskatalysatoren kommen 
beispielsweise Raney-Kobalt , Kobalt hydroxyd, Kobalt carbonat , 
Kobaltsulfat , Kobaltacetylacetonat bzw. die sich aus diesen 
Verbindungen unter Hydroformylierungsbedingungen bildenden 
Kobaltcarbonyle in Betracht. Bezilglich weiterer Einzelhei- 
ten verweisen wir auf J. Falbe, "Synthesen mit Kohlennonoxid" , 
Springer Verlag, 1967, Seiten 13-21, insbesondere Seite 13. 
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Bevorzugt yerwendet man ,3 edoch; ;|toodium-?nt;ha^^nde Hydrof ormy- 
lierimwlcat»ly*^ 

rungskatalysatoren . kojmnen , f einyerteilt^s -^talllsches Rhodium, 
Rhcrtiumcarbonyle, Itoqdiumchlorld^ » 
I hodiuiroxide, fettsaure Saize' von Rhodium jBOwie ^ Kpmplexverbin- 
dungen, welche durch Umsetzen yon Rhodiumsalzen Oder Rhodijjjncar- 
bonylverbindungen ^t^Trip^pny^phqavtHi^». Olefinen, Diolef inen 
oder Acetylaceton erhalten werden, in Betracht. Bevorzugt 
werden quadrat isch planar e ^Rhodium(I-).HoiBpi«|xe » die im Reaktions- 
gemisch homogen liJslich sind, wie dimeres Rhodiumcarbonylchlorid, 
dimeres Cyclooctadien- (1,5 )-yl-rhodiumchlbrid [Rh-Cl-fCODJ g 
und Rhodiumcarbonylacetylacetcnat . 

Ebenfalls mit Vorteil verwendbar sird Katalysatoren yom Typ 
(PR 3 )n RhX(CO) oder (PR 3 >n HRh(CO), worin PRj bevorzugt Tri- 
arylphosphin, insbesondere Triphenylphosphin, ist n eine ganze 
Zahl z wis chen 0,25 und 100 und X cl?, Brooder J©bedeutet. 

Man kann fertige Rhodiumcarbonylkomplexe fUr die Umsetzung ein- 
setzen, man kann aber auch Rhodiumverbindungen , die unter den 
Reaktionsbedingungen in Rhodiumcarbonylkomplexe tiberfUhrt werden, 
wie die Halogenide, die Oxide, Chelate oder fettsauren Salze des 
Rhodiums, einsetzen. 

Den Katalysator verwendet man im allgemeinen in einer Merge von 
etwa 1 ppm bis 0,5 Gewichtsprozent, vorzugsweise. 5 bis 500 ppm 
Rhodium, bezogen auf die eingesetzten Vinyldioxolane der Forme 1 
II. 

Kohlenoxid und Wasserstoff werden im allgemeinen iin Volumenver- 
hSLltnis 4:1 bis 1:4, insbesondere im Volume nverhttltnis 2:1 bis 
1:2 eingesetzt. Es ist mttglich, das, gesamte Qasgemisch in 
stSchiometrischen Mengen, bezogen auf die Vinyldioxolane der 
Formel II, anzuwenden, vorttilhaft verwendet man j edoch das 
Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Oberschuss, z.B. 
in einer bis zur 200fach nolaren Menge. 

r 
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|^ hh ° z «»atzlich^ Losungamittel durdfcj&lirtf 8 

ysvv < ^^^^f^^ ,d ^" eri die als Ausgangastoffe verwendeten 

m^^^^iiS^mtUhrt marv die^ Hydpofoxwlierung in Lttsungs- 
^P|p^i|^^^^i8e in Kohlenwasserstoffen wie Benzol, 
^^g^M^l^ntan/ Hexan Oder Cyclohexan,> ferner in Xthern, 
ldi^l^^ r ^^- 04er Dibxan » oder in Alkanolen wie Methanol, 
^^^^S^V* 8 ^.*?^ • Man verw endet das LOsungsmittel-im 
^llp^^^n^iMri^soicheri Mengeni dass die LCsung etwa lO-SO-prozen- 
g&fe/^-den Dioxolanen der Ponhel II ist. 

^^^^^^"^-W— ne de ' 8 - ierfin < J unesgemassen Verfahrens geht man 

^^so^vbrVdass man die Viny ldioxo lane der Formel II in einem 
^^ppj> Hoch'druckreaktionsgef&ss zusamraen mit den genannten Katalysato- 

*K.?**-T."S-' i - * " ' 

'-' - ■ 

■mmm^ 



ren und gegebenehf alls zusatzlichen LBsungsmitteln vorlegt and 
uhter den oben genannten Reaktionsbedingungen mit Kohlenmonoxid 
utid Wasserstof f umsetzt . 

In entsprechendeh Vorrichtungen lasst sich die Reaktion ohne 
Schwierigkeiten auch kontinuierlich gestalten. Nach dem Abktthlen 
und Entspannen werden die Hydrofonnylierungsprodukte durch 
fraktionierte Destination isoliert. 

Sei der ^HydrofotTny lie rung der Viny ldicxolane II fallen im 
allgemeinen Gemische der Dioxolanaldehyde der Forme In la und lb 
m^ «&e sich als solche oder nach destillativer Trennung als 
RiechsYoffe einsetzen las sen* Durch Variation der Reaktionsbe- 
dingiingen lass t sich das Verhftltnis Ia/Ib etwa zwischen 2 und 
0 # 5 "V^wchifeben • 

So wird beispielsweise die Bildung vori la durch niedrlgen Druck 
imd hbtie Tcanpeiraturen, dagegen die von lb durch hohen Druck bei 
hiedrigen Temperaturen begttnstigt. Durch spezielle Koroplexkata- 
lysatoren wie (PPh 3 > 3 HRh(CO) in Gegenwart von Triphenylphosphin 
sich unter Anwendung geeigneter Druck* und Temperaturbe- 
n ebenfalls hOhere Anteile an la erhalten. 
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^ ,M«^Odehyde, de* Formelh la und lb konnen nach zahlrei- 
W^^Z^n zu *. ^pre ? ^ AlRoholen ^duzxert 
warden^ oeispielsweise, durch katalytische ^rung durch 
^cti^ ^it Hiife yon Metallen oder -^^^f 
d^ edektro- oder photochemische Reduktion. BezUglich wexterer 
EinWlheiten verweisen wir .auf S. Patai, -The Chemistry of the 
Hydroxy 1 Group", Interscience Publishers 1971, Seiten 2 31 bxs 
2H3. In Beispiel 3 wird beispielsweise die Reduktion von Dxoxo- 
lanaldehyden mit Metallhydriden beschrieben. 

Die Acetalisierung der Aldehyde la und lb kann nach den bekann- 
ten Verfahren zur Acetalisierung von Aldehyden ausgefuhrt wer- 
den, wie sie beispielsweise von H. Meerwein, in "Methoden der 
Organischen Chemie" (Houben-Weyl) Herausgeber E. Mttller, Georg 
Thieme Verlag Stuttgart, Bd. VI73, Seiten 199-29* (1965) beschrie- 
ben werden. Da der Dioxolanring in la und lb selbst ein cyclx- 
aches Acetal bzw. Ketal darstellt, muss man allerdings solche 
Bedingungen anwenden, unter denen diese cyclische Acetalgruppe 
nicht angegriffen wird. Das Vermeiden Uberschttssigen frexen 
Alkohols und schonende Reaktionsbedingungen erlauben aber dxe 
Herstellung der Acetale in befriedigenden Ausbeuten. Zur Her- 
stellung der offenkettigen Acetale eignet sich die saurekataly- 
sierte Umsetzung mit Orthoestern, fUr die cyclischen Acetale die 
Umsetzung mit Epoxiden besonders gut. Als Beispiel fur eine 
Acetalisierung der Aldehyde beschreiben wir die Acetalisierung 
der Aldehyde der Formeln la oder lb mit aliphatischen Ortho- 
estem, vorzugsweise mit o-Ameisensaure. Man verwendet den ali- 
phatischen Orthoester in der 0,5- bis 5-fachen, vorzugsweise 
der 1- bis 1, 5-fachen molaren Menge, bezogen auf den Aldehyd. 
Als Katalysatoren verwendet man starke Protonensauren wie 
H 2 S0 4j HC1, ^POj, oder p-Toluolsulfonsaure oder Lewissauren, 
wie AlClj oder ZnCl 2 * 

Den Kataly«ator verwendet man in Mengen von 0,001 bis 10 Molpro- 
zent, vorzugsweise 0,1 bis 1 Molprozent, bezogen auf den Aldehyd. 
Die Umsetzung kann losungsmittelfrei , aber auch in unter den 
Reaktionsbedingungen inerten organischen LOsungsmitteln, wie 

-9- 
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aliphatischen o de r aronatischen Kohlenwasserstoffen, *** 
k o h lenwassersto ff en oder Kthern durchgerahrt werden Als Reak 
tionstenperaturen komnen solche von e t? a -20 bxs 100 C. vor 
Z ug«e!« 0 bis »0°C in Betraoht. Die Reaktionsdauer betragt 
von 2 "is 2* Stunden. Zur Aufarbeitung wascht nan das Reak- 
^ons^scn nit verdUnnter SodalBsung Oder MaOH-LSsung neu- 
tral und fraktioniert * 

^mriiprunc der Dioxolanaldehyde der 
»orne la bzw. Ib nach Orignard erfoigt dure, Unsetzen der 
Aldehyde nit der Losung des gewunshten Alkyl- Oder des Vxnyl 
nagnesiunhalogenids und anschliessende Hydroiyse des gebxldeten 
Alkoholats. 

Als Alkyl- b». Vinylnagnesiumhalogenide kon^en "ethyl-. Whyl- 
« J -^ J - oni-qnrechenden Bromide und 

wird in ablicher Weise durch Umsetzen von Alkyl-bsw. Vinyl 
chlorld, -bronid Oder -jodid nit Hagnesiun in »«-«•*•" 
lungsnitteln wie Diathyiather. Tetrahydrofuran Oder D ia thylen 

V Z7ZTIV. - bil^Cc, ™— 0 bis 30^ eine 

nogUchst voxlstandige Unsetsung des Aldehyds su 

enUhlt es sich. einen etwa ^^JTST^ 

Wasser. Die Reaktionsprodukte konnen durch Pxltration Oder 
Zentrifugation und fraktionierte Destination der organxachen 

Phase isoliert werden. 

Duron die erfindungsgenassen Verfanren gelangt nan auf 

Weise aus sut auganglichen Auegangsstorfen «u einer R ihe neuer 

Dioxolanderivate nit intere.sant.n Rieohstoff eigenschaften. 
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a) Hera^ellurtt^a^ "~ 
128 e^ClVo^Mbi) bctanon-2, 132 g (1,5 Mol) Vinylgly^bl, 

400 ml Benzol und 1 g p-Toluolsulf onsfiure werden ium Sieden 
erhitzt und i n 6 Stunden : i8 g Wasser ausgekreist . .Nach Wa- 
schen mit Wasser, SodalSsung und wieder Wasser wird destil- 
liert "." 'Bel- 10* bis 106°C/ 15 Torr gehen 185 g (entsprechend 
93.555 der Theorie) 2-Methyi-2-hexyl-4-vinyl-l,3-dioxolan 
Uber. n§ 5 l / l »390 

b) Hydrofonnylierung 

In einem Hochdruckgefafi von 800 ml Inhalt werden I85 g (0,93 
Mol) 2-Methyl-2-hexyl-i|-vinyl-l,3-dioxolan und 30 ppm 
Rhodium al3 QlhCl-COD] 2 in 200 ml Benzol auf 130°C erwarmt 
und unter einem kon3tahten Druck von 700 bar ndt Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff im VolumenverhSltnis 1:1 umgesetzt. In * 
Stunden wird Gas entsprechend einem Druckabfall von 220 bar 
verbraucht. Danach ktthlt man unter Druck ab und entspannt. 
Nach Abziehen des Benzols wird das Reaktionsprodukt (188 g 
Destillat, 87?) bei 70 bis 110°C/0,1 Torr Qber eine Brucke 
destilliert. Das Produkt enthSlt nach Gas chromatographic kein 
Ausgangsprodukt mehr und nur die beiden Aldehyde 2-Methyl-2- 
hepl-H-Q-oxo-l^propylJ-l^-dioxolan (la) und 2-Methy l-S-hexyl- 
il-lJ-oxo^-propyl] -1,3-dioxolan (lb) im VerhSltnis 41:59. 
Destination flber eine Kolonne ergibt die reinen Aldehyde. 
Die physikalisch chemiachen Daten betragen fQr den erstgenann- 
ten Aldehyd (la): Kp = 102 bis 103°C/0,1 Torr, h 25 = 1.&440 
und fQr den letztgenannten Aldehyd (lb) Kp s 90 bis 92°C/ 
0,1 Torr und n{* 5 = 1.W0. Der Geruch beider Aldehyde iat 
blumig, fettig, haftend. 

Belspiel 2 

a) Herat ellung der Ausgangeverblndunff 

Eine Hiaehuns von 17*1 g (3,0 Mol) Propiohaldehyd, 350 g 
(4,0 Mol) Vinylglycol und l g p-Toluolauiroiwaure in H00 ml 
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wird. 8 Stunden zum Sieden erhitzt und dabei 60 g Wasser 
Der Reaktionsansatz wird wie in Beispiel 1 
beschrieben gewaschen und fraktioniert • Bei 73 bis 74°C/70 

?3A4. g (entsprechend 7956 der Thorie) 2-Xthy 1-4- 
vinyl-l,3r d ioxolan Uber. 

b) Hydrofonnylierung 

lOO g'^-Athyl^^-vinyl-l.S-dioxolan warden analog Beispiel lb 
hydrofonnyliert und das Reaktionsgemisch analog Beispiel lb 
auf gearbeitet . 

Von 47 bis 57°C/0,1 Torr destillieren 100 g (entsprechend 81% 
der Theorie) eines Gemisches aus je ca. 50% 2-Athyl-4- 
[l-oxo-2-propyl| -1,3-dioxolan und 2-Xthyl- 4- [3-0x0- 1-p ropy l] 
-1,3-dibxolan tlber, Fraktionierte Destination ergibt 2-Sthyl- 
4- (l-oxo-2-propyl) -1,3-dioxolan vom Kp = 40 bis 42°C/0,1 
Torr, n{J 5 = 1.4409 und 

Geruch: grlln, melonig-stlfi, nach Hon igme lone sowie 2-Xthyl-4- 
H-oxo-l-propylJ -1,3-dioxolan vom Kp = 50 bis 52°C/0,1 Tjrr f 
njp 1.4419 und 

Geruch: griin, fruchtig, aldehydig. 
Beispiel 3 

Zu 1,9 g (0,05 Mol) Lithiumaluminiumhydrid in 200 ml trockenem 
Xther werden bei 25 bis 30°C in 10 Minuten 11/4 g (0,05 Mol) des 
gem&ss Beispiel 1 herges tell ten ?^Meth^l*2-he xy 1-4- [3-0x0- 1-p ropy 
-1,3-dioxolans getropft und das Reaktionsgemisc.j 3 Stunden bei 
25°C gertlhrt* Nach Zugabe von 10 ml Wasser wird filtriert, 
eingeengt und deatilliert* Bei 105 bis 106^0/0,2 Torr gehen 10, 4g 
(entsprechend 90,5% der Theorie) 2-Methyl-2-hexyl-4- p3-hy droxy- 

n§?r^^»5»2; ^Oai^ch: holzig, fettig, nach Kokos* 
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Beispiel % _ 



in a^Suspension yon 5 £ MagnesiumspSnen in 150 ml THF wird bei 
25°C uhter Ruhreri solange Methylchlorid eingeleitet, bis das 
Mignesium in wesentlichen gelSst ist. Zu dieser LSsung werden 
bei lO'bis 20°C in 30 Minuten *5,6 g (0,2 Mol) des gemass 
Beispiel 1 hergestellten 2-Methyl-2-hexyl-*-[3-oxo-l-propyl| 
=-1 3-dioxolan, gel6st in 100 ml THF, getropft und das Reaktxons- 
genisch noch 2 Stunden bei 2 5 °C gerlhrt. Nach Zugabe von 35 ml 
Wasser wird filtriert, eingeengt und destilliert. Bei 100 bis 
102°C/0,1 Torr gehen 33 g (entsprechend 67,5% der Theorie) 
2-Metnyl-2-hexyl-il-[3-hydroxy-l-butyl] -1,3-dioxolan ttber; 
njp 1.W90; Geruch: herb, wiirzig, erdig. 

Beispiel 5 

a ) Herstellunp der Aus ffangsverbindung 

Eine Mischung von 20,0 kg U75 Mol) Heptanal, 23,2 kg (263 Mol) 
Vinylglycol, 50 1 Toluol und 100 g p-Toluolsulfons&ure wird 
10 Stunden auf 70°C erhitzt, wobei der Druck so stark vermin- 
dert wird, dass das Reaktionsgemisch kraftig siedet. Dabei 
werden 3,2 kg Wasser ausgekreist. Das Produkt wird anschlie- 
fiend mit Wasser, 5-prozentiger Sodal6sung und danach wieder 
mit Wasser gewaschen und anschliessend destilliert. Bei ft 7 
bis 50°C/0,4 Torr gehen 25,6 kg (entsprechend 92% der Theorie) 
2-Hexyl-4-vinyl-l,3-dioxolan ttber. n£ 5 = 1.5150 Geruch: 
fruchtig, nach Ananas. 

b) Hydrof or my lierung 

In einem Magnethubautoklaven von 10 1 Inhalt werden 4,5 kg 
2-Hexyl- | l-vinyl-l»3-dioxolan und 50 ppm Rhodium als 

Vjto Cl-COD^ «»*™ n mitl 1 > 5 1 Toluo1 auf 12 °° C ******* und 
unter einem konstancen Druck von 300 bar mit Kohlenmonoxid 
and Was sers toff im Volumenverhaltnis 1:1 umgesetzt. Nach 
12 Stunden kuhlt nan niter Druck ab und entspannt. Das Toluol 
wird in einea Rotationsverdanpfer bei 60°C (Bad)/ 20 Torr ab- 
lestilliert und der Rttckstand rasch Ctber eine Brllcke destil- 
liert- Man ernait 3890 g eines Destillats von Siedepunkt 
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Kp = 60 bis 162°C/0,1 Torr, das nach Gas chromatographic neben 
10% Ausgangsprodukt den Aldehyd der Pormel la, in der R = 
Hexyl, 1*^ = 11 ist und den Aldehyd der Pormel lb, in der Ft' = 
Hexyl und R** = H ist, im Verh&ltnis 76:24 enthiilt. Die frak- 
tionierte Destination ergibt den reinen Aldehyd der Pormel 



la vom Kp = 98 bis 100 C/0,05; n 



25 . 



1,44 82, Geruch: grtin, 



fettig, aldehydig "f rischer-WSsche-Geruch" . 



Be is pi el 6 



a) Herstellung des Ausgangsprodukts 

Eine Mischung aus 384 g (3,0 Mol) 2-Methy l-heptanon-(6 ) , 445 g 
(5,0 Mol) Vinylglycol, 800 ml Methy lenchlorid und 1 g p-Toluol- 
sulfonsfiure werden 24 Stunden unter RUckfluss zum Sieden 
erhitzt und 56 g Wasser ausgekreist. Nach Waschen und Aufar- 
beiten analog Beispiel 1 ergibt die Destination 520 g 
(entsprechend 87,5% der Theorie) 2-Methy 3-2-[4-methyl-l- 
pentyl] -4-vinyl-l ,3-dioxolan vom Siedepunkt 42°C/0,1 Torr; 
n^ 5 1-4350. 

b ) Hy drof ormy li erung 

200 g 2-Methy 1- 2- [4-methyl-l-pentyl] -4-vinyl-l, 3-dioxolan 
werden analog Beispiel lb hy drof ormy liert . Das Reaktionspro- 
dukt wird fiber eine BrUcke destilliert. Man erhftlt 212 g 
(entsprechend 92% der Theorie) eines Destillats, das nach 
Gaschromatographie zu 55* aus 2-Methy 1-2- Ql-me thy 1-1- pent ylj 
-4- [l-oxo-2-propyl| -1,3-dioxolan und zu 45% aus 2-Methy 1-2- 
(4-methyl-l-pentyl] -4- [l-oxo-3-propy l] -1,3-dioxolan besteht. 
Durch fraktionierte Destination wird letzteres in reiner 
Form gewonnen. Kp 98-100°C/0,l Torr; n^ 5 = 1,4708; Geruch: 
fruchtig, balsamisch-malzig-sttB. 

Beispiel 7 J 

a) Herstellung des Ausgangsprodukts 

Eine Mischung aus 260 g (3,0 Mol) n-Valeraldehyd , 445 g (5»0 
Mol) Vinylglycol, 800 ml Methy lenchlorid und 1 g p-Toluolsul- 
fonsfiure wird 20 Stunden ium Sieden erhitzt und dabei 54 g 
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Hydro* orMlie^uni^ 200 ^Mj^mm^^M^J: ' 
Reaktions*^^ 

' chend 861*der. Theo^^ _ 
2-BuWl-4-[l-oxo-2-propy§^ 

fa-oxo-l-propyi] -l,3^dibxoI^^a^g^h^l^f i ^ 
. Praktionierung ergibt ^-Bu^^i^^^^?^ 3 ^^^- 
, lan vom Kp 50^W 
grasig-grtln ; _>:^V- ; '-- :- 

und 2-Buty 1-4- ^oxq~l^r^y^'^U3'^pJ^^ vo "?. Kp 
66-67°C/ 0,1 Torr, njp 1.4462; Geruch: grain* fettig, 
aldehydig. _ . > - 

Beiapiel 8 

a) Herstellung des Ausgangsprodukts 

Eine Mischung aus 479 g ( 2,82 Mol) Undecan^2-on^ 615 g 
(7,0 Mol ) Viny lglycol , lOOC ml Methylene hlor id und 3 g 
p-Toluolsulfonsaure werden 24 Stundenzum Sieden erhitzt 
und dabei 48 g Wasser ausgekreist. tfaachen und Des tillat ion 
ergibt 607 g (90* der Theorie) 2-Methyl-2-nonyl-4-vinyl-l > 3- 
dioxolan vom Siedepunkt 84 bis. 86°C/ 6,05 Torr, nj* 5 1.4433. 

b ) Hydroformylierung 

200 g des erhaltenen 2-Methyl-2^onyl-4-vijiyl-l,3^ioxoian 

werden analog Beiapiel lb hydrofoI^vjl^e^ t • Nach Einen 6 en 
destillieren bei 45 bis 150°C/0,05 Torr 183 g (81 % der [ 
Theorie) eines Produktes fiber eine Brdcke ab, das nach 
Oasebroaatographie 301 2-M8thyl-2pnonyl-4-[l-oxo-2-propy3 
-1,3-dioxolan und 70S 2Hls^»jrl^2-nonjCl-4- poxo-l-propyj: 
-1,3-dioxolan enthftlt. Praktionierte Destil^ 
2-Methyl-2-nonyl-4- (3-oxo-l-propy]] -1,3-dioxolan vom 
Siedepunkt 112 bis 115°C/0,05 Torr, nj 5 1.4511. Geruch: 
fettig, buttrig, waehsig. ( 
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( 3,0 --Mol ) 



Jp^^^M^w^ jSf ^dei^jf^tzt ^ufrT dabei 39 g 

|||fl||^ 3r 
b&9%6/ti^l : To^v nj^ 1.581. 



. ^e^enljen^^sS^ Naeh Einengen 

'^i^^^MMt^6r^d einies ProdukWs- tlber das 30< 2-Pheny 
S ^ES^^^iSi^y "r?t 3-dioxoian urid 703S ^Phenyl- 1 !- [3-oxo-l- 
^ ; j^jpyjj!ii|S^^ l,5130^Gferuch: bitter- 



Bfeispiel 10 



a) Herstellung das Ausaaiigsprodukts 

' : £iM^a]i^ Cyeioiiexanoh, 26H g (3,0 
\ .' - libl^ Vi^]|^.eolV: 506 * inl ' B'e ; nzbl. und 1 g; p4Toiiiplsulfonstture 

• 12XS^ SiedeVernitzt und 

' :'• 'ergiibSS^ % der ^isbrie ) . 2 , 2-Penta- 

C : matl&S^^ 52 bis 

5*^^^^; ^^1^59. : . 



Larmig 

rH^fid^ck^sf afi von 125 ; - ail^hh«dt 'ireriiin 60 g 



2^|2^Pantai«thylen-4-v^^ , 3-diox61an Und 100 ppm Rhodium 



1^50""'ajl' Toluol auf :iOO"C. ie^toit: und 



' ^ t 'vtmcm^^ni ' i^s'tar ien- Driielc r von : 200 - b ar: mit": kohie.nmonoxid 

(&i*Y um&B*itbit ; In Stunden wird Oas 

entapMHsband alnesi Druckabfall von .135 bar verbraucht. Man 



iii^«4iiai^pr Druek ab iind entspanht • Naeh Einengen wird 



**^^NN^ j! ^at^£l^«f* . - Von 62 bis 98°C/ 0,05 Torr 
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- :^iv 62 * Uht.prechend 87 S 4.r ™.orie) ein« Proau,te 8 

; ^oxol2-prop,g -a.J-dioxolan vomKp 73 bxe 75 C/o 3 Torr 
n 45 i.WTB und-Qeruch: fruchtig, orangig-atts. grUn, aowxe 
2 °2-ren*a*atn»len-..- |j-oxo-l-propyi] -1.3-"°« lan Kp 
82°C/ 0,2 Torr. n| 5 1,1770 und Oeruch: grfln, wilrzig, 

lederartig, teeig. 
Beispiel 11 

in einen Hoohdruekgefaaa yon 125 nl Inbalt werden 
Beiapi.l la erhaltenen 2 -Methyl-2-hexyl-«-vin,l-l,3-dxoxolans mit 
6« mg HPhC0[* 6 H 5 )3 3 18» mg Triphenylphoaphin xn 50 ml 

Benzol auf lOoVerwarmt und unter konatantem Druok von 20 bar 
«lt CO und H, (l:D umgeaetst. Naoh 1 Stunden wird unter 
abgekflhlt unl das Reaktionsgef Saa entapannt. Daa Reaktxonsgemsch 
wird elngeengt und fraktioniert. Man erhalt 78 g (entaprechend 
97* der Theorie) eines Deatillata. daa naoh Gaachronatographxe 
!u 68* aus 2 -M.thyl-2-hexyl-<.-[3-o*o- 1-propyl] -1.3-dioxolan und 
su 32* .«. 2-Methyl-2-hexyl-' i -[l-oxo-2-propyg -1.3-dloxolan 
besteht. 

Beispiel 12 

21 g (0,1 Mo3)2.He^l-U.[3-oxo-l-propyg-1.3-dioxolan, 13 g 
(0 12 Hoi) Crthoameisensauremethylester, lO mg p-Toluolsulfon- 
laure in 50 ml Toluol werden 12 Stunden bei 24°C gehalten. Nach 
Waschen mit verdttnhter Natronlauge und Wasser wird eingeengt 
und destilliert. Von 105 bis 108°C/0.05 Torr geben 11 g (ent- 
aprechend *2*_der Theorie) des entsprechenden DiTOtny ^ c ^^ 
Ober. Gerucb: grunLf^chtig, nach Ffirsich und den Aldehyd lb 
vo» Siedepuntt 87 *is 90 0 C/O,05; n| 5 - Oeruch: grun, 

fettig, leicht biuaig. 

-17- 



709813/0964 



